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RESUMO

Neste trabalho o sistema Nip4ZnosFe,Cup 104 foi obtido por reagdo de
combustdo usando uréia como combustivel afim de avaliar suas caracteristicas
estrutural, morfolégica e magnética. As amostras resultantes foram
caracterizadas por DRX, BET, MEV/EDS e medidas magnéticas. A sintese por
reacdo de combustdo foi eficaz para produzir amostras de ferritas com
tamanho de cristalito 13 nm. Os difratogramas de raios X apresentaram a fase
majoritaria do espinélio inverso e tragos da segunda fase ZnO. A morfologia
resultante mostrou a formagdo de aglomerados moles, com porosidade
interparticula, e o mapeamento por MEV/EDS indicou uma boa distribuigdo dos
elementos Ni, Cu, Zn, Fe e O constituinte da ferrita. A ferrita apresentou
comportamento superparamagnético com valor da magnetizacdo de saturagdo
de 5,60 emu/q.
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1.  INTRODUGAO

A classe das ceramicas cristalinas com estrutura do mineral espinélio,
MgAI,O4, é constituida pelo empacotamento de anions bivalentes de oxigénio
(O%) em um arranjo cubico de face centrada.

As ferritas cubicas s&o materiais ceramicos que exibem magnetizagéo
espontanea, por consequencia do movimento dos spins nas posi¢coes

tetraédricas e octaédricas da rede cristalina, de forma antiparalela, porém nao
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nula, conhecidos, assim por materiais ferrimagnéticos. Devido, a facilidade de
alinhamento dos spins na presenga de um campo magnético, ou seja, a
facilidade de magnetizar e desmagnetizar estes materiais com baixo valor de
campos externos é conhecidos como materiais magnéticos moles (soft).

As ferritas moles apresentam estrutura cristalina tipo espinélio, geralmente
originados a partir da mistura de 6xidos metalicos divalentes, tais como Zn*?,
Mn*2, Ni*2, e ions trivalentes tais como Fe*3, Mn*. A férmula estrutural usual da
ferrita é escrita como MOFe,0O3, onde M é um cation divalente se o espinélio for
do tipo normal, isto é, os ions divalentes ocupam as posi¢des tetraédricas da
estrutura cristalina, ou um cation trivalente se o espinélio for do tipo inverso,
onde os ions trivalentes ocupam posicdes octaédricas na estrutura cristalina (.

Nas ferritas Ni-Zn, especificamente, os ions Ni?* e Zn?* tendem a ocupar,
respectivamente, os sitios octaédricos e tetraédricos da rede cristalina,
enquanto os ions de Fe* ocupam igualmente as posigcbes tetraédricas e
octaédricas. Desta forma, € possivel se obter uma grande variagdo das
propriedades intrinsecas do material por meio da manipulagdo da
estequiometria desses cations e, pela substituigdo (dopagem) adequada dos

ions metalicos na rede ¢,

A dopagem destas ferritas possibilita alteragdes
substanciais nas suas propriedades eletromagnéticas, o que torna a dopagem
uma ferramenta tecnologicamente util e promissora que vem sendo utilizada
por diversos pesquisadores.

No caso da ferrita Ni-Zn, o cobre tem sido um dopante bastante estudado

por varios pesquisadores “—% 13 2729)

, ao longo das ultimas décadas, com o
intuito de melhorar algumas propriedades e caracteristicas destes materiais.
Por outro lado, as ferritas dopadas com cobre tém despertado interesse da
industria eletrénica devido as boas propriedades elétricas e magnéticas em
dispositivos que atuam em altas freqiiéncias ©. As ferritas Ni-Zn apresentam
excelentes propriedades, tais como alta resistividade elétrica (10°-10' Q.cm),
permeabilidade magnética, 10-1000 "9 baixa coercitividade magnética, 30e,
(") baixas perdas por histerese e corrente parasita (38 x 10™) na freqiiéncia de
10KHz ('?, dureza mecanica, estabilidade quimica, e alta resisténcia a corroséo
(13 Estas propriedades sdo dependentes da freqiiéncia de operacgdo, do

método e das condicbes de processamento utilizadas assim como da
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composicao intrinseca do material, da distribuicdo dos cations na rede no
espinélio, e ainda da quantidade dos dopantes utilizados.

Além do efeito das impurezas, ou seja, dos dopantes nas propriedades
elétricas e magnéticas destes materiais, outros fatores também sé&o
determinantes, como caracteristicas quimicas, tamanhos de particulas,
método de processamento, condicdes de sintese e sinterizagdo, entre outros.
Assim, para estudar e determinar as propriedades magnéticas, estrutural e
morfolégica ou escolher um tipo especifico de aplicagbes de nanoparticulas €
fundamental a escolha de um método de sintese que nos permita obter
particulas com propriedades desejadas.

Comumente as ferritas sdo preparadas pelo método convencional ceramico
de mistura de Oxidos, porém por este apresentar algumas desvantagens,
outros métodos quimicos em escala de laboratério vem sendo empregado e
estudado a fim de se obter particulas com propriedades melhoradas, tais como:

(14) 19 (19 reagao por combustdo 719

sol-gel ™, co-precipitacdo ', hidrotérmica
entre outros;

O processo de sintese por reacdo de combustdo tem sido empregado com
sucesso para a obtencao de diversos tipos de materiais, visto que possibilitam
a obtencao de pdés com particulas nanométricas, elevada area superficial e um
alto grau de pureza. Com relagédo a outros métodos de sintese, o processo de
reagao por combustao torna-se vantajoso devido a sua simplicidade, pequeno
tempo de duragdo entre a preparagdo de reagentes, produto final néo
necessitar de etapas intermediarias de tratamento térmico subsequentes, e
baixos consumos de energia envolvida durante a sintese %

Além do mais, o método nao-convencional de reagdao por combustao
sintetiza pos com alta pureza, homogeneidade quimica, e normalmente gera
produtos com estruturas e composicdo desejadas, devido a elevada
homogeneidade favorecida pela solubilidade dos sais em agua. E um método
facil, seguro, rapido, de baixo consumo de energia e que possibilita a
reproducéo de pds ceramicos em escala semi-piloto @7,

Assim, este trabalho teve como objetivo a caracterizagdo estrutural,
morfolégica e magnética da ferrita Nig4ZngsFe2Cup 1O4 obtidas por reagcédo de

combustao.
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2. MATERIAIS E METODOS

O processo de sintese por reacdo de combustdo para obtencao da ferrita
Nip 4Zng sFe2Cup 104, envolveu uma mistura contendo ions metalicos, como
reagentes oxidantes (Nitrato de niquel, Nitrato de zinco , Nitrato de ferro e
Nitrato de Cobre Il ), e um combustivel (uréia), como agente redutor.

A mistura inicial (composigédo estequiométrica) foi calculada de acordo com
as valéncias dos elementos reativos, de modo a favorecer a relacéo
oxidante/combustivel = 1 de acordo com a quimica dos propelentes %, Para
preparacdo das amostras, foi utilizado como fonte de aquecimento externo
uma base ceramica com resisténcia elétrica exposta ao ar e um cadinho. A
medicdo experimental da temperatura maxima e tempo da chama de
combustéo foram determinados utilizando um pirébmetro infravermelho (Raytek,
modelo RAYR3l $2°C) e para o tempo de combustdo utilizou-se um
cronometro, marca Technos. As amostras foram desaglomerados em peneira
de malha 325 (abertura 45 pm).

A amostra foi caracterizada por difratometria de raios X com o auxilio de um
difratbmetro de raios-X SHIMADZU (modelo XRD 6000) utilizando-se fonte de
radiacdo monocromatica Cu-Ka de A =1,5418°, com tensdo de 40Kv e uma
corrente de 30mA. As leituras feitas varreram a faixa entre 15° e 85° com
fendas 1:1:0,3, passo 0,02. Para identificagao das fases utilizou-se o programa
(Pmgr) da Shimadzu e acessou o banco de dados PDF2. A determinacdo da
area superficial das amostras foi realizada pelo método de adsor¢cdo de
nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) visando
determinar a area superficial especifica. Foi utilizado um equipamento modelo
NOVA 3200 marca Quantachrome. Esta técnica também foi usada para

determinar o tamanho de particulas por meio da seguinte equacéo 2"

B
DeSgeT

onde, Dger € diametro médio equivalente (nm), Sger € area superficial

D.E‘ET -

determinada pelo método BET (m?/g) e p é densidade tedrica (g/cm?®).
A anadlise da morfologia das foi realizada mediante a analise de microscopia

eletrdnica de varredura e feita o mapeamento por EDS. Para a analise foi
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utilizado um microscépio eletronico de varredura (MEV), marca Philips, modelo
XL30FEG.

Os parametros magnéticos (coercividade, magnetizagdo de saturagéo,
campo remanente e area da curva de histerese, a qual da um indicativo da
energia dissipada pelo material ou simplesmente perdas por histerese) foram
obtidos a partir das curvas ou lago de histereses, observando-se o
comportamento das curvas nas proximidades da origem do plano cartesiano. A
perda por histerese foi determinada pela area da curva M-H. O ciclo de
histerese magnética das amostras foi obtido por meio de um magnetémetro de
gradiente alternado (AGM). A magnetizagdo de saturagdo foi determinada
fazendo um ajuste dos dados do campo aplicado para a fungao

M=M, (l—a/H), onde M é a magnetizagdo, Ms; € a magnetizagdo de

saturagdo, a € o parametro do ajuste e H € o campo aplicado.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 ilustra os resultados da temperatura de reagdo em fungéo do
tempo de reacgao feita a leitura de 5 em 5 segundos. Pode-se observar que,
nos primeiros 75 segundos observou-se oscilagdes pequenas na temperatura,
a qual permaneceu quase que constante até 200 segundos. A partir de 235
segundos ha uma elevagcdo brusca da temperatura, atingido o maximo de
656°C em torno de 240 segundos. O tempo de chama de combustao foi de 16
segundos. Experimentalmente a medida da temperatura foi determinada no
momento em que a mistura tornou-se liquida e o final da medida da
temperatura foi no momento da temperatura maxima da chama de combust&o.

Pode-se observar que, para o sistema avaliado a temperatura da reacéo
nao cresceu regularmente, ocorrendo oscilagbes de temperatura até chegar a
temperatura da reagdo de combustdo propriamente dita. Este fato ocorreu
possivelmente a grande liberagdo de gases durante a reagcédo, a medida que os
gases da mistura foram eliminados, a temperatura da mistura foi aumentando,
até ocorrer a ignicao e, posteriormente quando acaba a liberagdo de gases a
temperatura diminui. Durante a reagcao de combustdo observou-se também que

a coloracdo da chama mostrou-se esverdeada, pois esta é afetada pela
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presenga do cobre, uma vez que o atomo metalico é excitado exibe essa cor

que é caracteristica desse metal, detectando assim a presenga do cobre.
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Figura 1. Temperatura de reagdo em fungédo do tempo para amostra de ferrita
Nio74zno75F82CU0,1O4.

A Figura 2 apresenta o difratograma de raios- X para a ferrita
Nip 4Zng sFe2Cup 104. Pode-se observar que houve a formacédo da fase do
espinélio inverso NipsZng sFe>,04 de acordo com a ficha JCPDF (52-0278), além
de pequena quantidade de ZnO (ficha JCPDF 65-3411), correspondente as
reflexdes basais de 20 = 32,07°, 36,42° e 47,72. A presenga da segunda fase,
possivelmente foi ocasionada pela temperatura de combustdo atingida, por
esta nao ter sido suficiente para completa difusao dos ions na rede na posicao
intersticial tetraédrica e octaédrica, ou, possivelmente pela mudanga no estado
de ionizacdo do Cu®" para Cu*. A presenca de segunda fase também foi
identificada por Torquato et al., 2008?”, quando avaliaram a microestrutura e
as propriedades magnéticas de ferritas Ni-Zn dopadas com cobre e atribuiu a
mudancga do estado de oxidacdo do Cu®* para Cu'* como um dos fatores que
contribuiram para formagao de segunda fase .
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Figura 2. Difratograma de raios-X para ferrita Nip 4Zng sFe2Cug 1O4.

Pode-se observar que o espectro de difracdo apresenta bastante largo,
indicando que o material é formado por particulas nanométricas. Porém,
possivelmente, nem todo material reagiu, o que torna o material pouco
cristalino. Na faixa ampliada, observa-se que o pico principal correspondente a
fase identificada.

Barros (2008) ®) ao investigar a influencia do combustivel na sintese por
reacdo de combustdao de ferritas Ni-Zn, usando como combustiveis: uréia,
glicina e uma mistura de uréia e glicina; observou pelo difratograma de raios X
para as amostras de ferrita Ni-Zn a presenca da fase majoritaria em todas as
composi¢cdes e maior alargamento dos picos apresentados pela composigéo
que utiliza uréia como combustivel, o que indicou a caracteristica mais fina
desta amostra. Observou também que para a composicdo que utiliza a uréia
como combustivel além da fase majoritaria, a presenga discreta da fase
secundaria ZnO. A presenca da segunda fase foi atribuida ao calor que deveria
ser consumido para a formacdao da fase primaria foi perdido para as
vizinhangas e como a reacdo ocorre de forma muito rapida, mesmo a alta
temperatura de combustdo gerada, ainda, favorece a formagdo de segunda
fase. Este mesmo comportamento foi observado no presente trabalho.
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Na Tabela 1 estda apresentado as intensidades, os planos (hkl), os
respectivos angulos de difracdo, tamanho de cristalito e microdeformagao
calculados a partir dos dados de difracdo de raios X correspondente a fase

majoritaria da amostra ferrita Nip 4Zng sFe2Cugp 104.

Tabela 1 — Dados estruturais obtidos a partir dos resultados de DRX

correspondente a fase majoritaria.

Tamanho
hk| cristalito Microdeformaca
Intensidade 20
(nm) o]
38 022 30,19 20 0,006955
100 311 3555 13 0,008846
26 004 43,15 19 0,005076
33 333 56,95 19 0,003995
41 044 62,60 17 0,004162

Observa-se o0s 5 picos caracteristicos da ferrita cujo pico principal (ds311) esta
na reflexdo basal para 20 = 35,55°, com tamanho de cristalito de 13 nm e
microdeformacao de 0.008846.

A microdeformacdo € uma indicagdo da deformacdo ocorrida na célula
unitaria, portanto quanto maior o tamanho de cristalito menor esta
microdeformacdo. Entdo, a medida que, o tamanho do cristal diminui, a célula
unitaria torna-se mais pontual, ou seja, se torna mais dificil identificar seus
parametros de rede, e, assim, o padrao de difracao fica difuso, como tender-se
a um material amorfo.

A Figura 3 ilustra o mapeamento dos elementos feito por MEV/EDS para

composicao da ferrita em estudo.
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Figura 3. MEV com analise de EDS para a ferrita Nip 4Zng sFe2Cugp 104: (a)
micrografia, (b) espectro, (c) mapeamento do Fe (vermelho), (d) mapeamento

do Ni (rosa), (e) mapeamento do Zn (azul) e (f) mapeamento do Cu (verde).

Mediante a micrografia (a) da Figura 3, observou-se para a amostra
aglomerados ndo densos, de forma irregulares e constituidos de particulas
nanomeétricas com porosidade interparticula.

Por meio do espectro de EDS para o ponto A, da Figura 3 observou-se picos
caracteristicos do Fe, Ni, Zn, Al e O provenientes da fase espinélio da ferrita Ni-
Zn e do dopante utilizado Cu na concentracédo de 0,1 mol. Pode-se observar, a

partir do mapeamento (Figura 3 c, d, e, e f), dos elementos presentes, que a
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ferrita é constituida pelos elementos Fe, Ni, Zn e O. A concentragédo do ferro
identificado com a cor vermelha é a maior, comprovando que a ferrita é
constituida em sua maioria por O0xidos a base de ferro, em torno de 70%
(indicado pela cor vermelha), onde se verificou que o mesmo encontra-se bem
distribuido. A quantidade de niquel esta representada pela cor rosa, o zinco
pela cor azul, e o cobre pela cor verde, que aparecem em menor quantidade.
Todos os elementos encontram-se bem distribuidos na amostra indicando a
boa eficiéncia da sintese para prevalecer a estequiometria. Mediante essa
analise pode-se comprovar a presenca do cobre como dopante nessa ferrita, o
qual parcialmente substitui os fons de Ni** na rede cristalina do espinélio
inverso.

A Figura 4 apresenta o comportamento da magnetizagao (Ms) em fungéo do
campo magnético aplicado (H) por meio do lago de histerese para a ferrita

Nio.4Zno sFe2Cup 1O40btida pelo método de reagdo por combustao.
80
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40 4
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H tkoe)

-80
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Figura 4. Curvas de histerese Ms - H referentes aos pos de ferrita
Nip 4Zng sFe2Cug 1040btidas por reagdo de combustao

Observa-se que o lago de histerese para a ferrita Nigs4ZngsFe2Cup 104
sintetizada por reacdo de combustdo apresentou comportamento
superparamagnético, visto a magnetizagado remanente (Mr) e 0 campo coercivo
(campo desmagnetizante) ser praticamente zero. Isto, porque as
nanoparticulas saturadas sdo espontaneamente desmagnetizadas, ou seja,
nao existe formagcao de nenhuma histerese. Foi observado baixo valor de

magnetizacdo de saturacdo necessitando assim também de baixo valor de
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campo coercivo para desmagnetizar esse material. Este comportamento é
similar ao observado por Vieira, 2009%* quando avaliou a sintese por energia
de microondas de ferritas Ni-Zn observado nos pds obtidos com uréia, como
consequéncia da formagao de nanoparticulas com tamanho cristalito proximo a
um monodominio.

Os resultados dos parametros magneéticos para ferrita
Nio 4Zno sFe2Cup 1O40btidas por reacdo de combustdo.foram: magnetizagdo de
saturagdo igual a 5,60 emu/g, magnetizagao remanente igual a 0,27 emu/g,
campo coercitivo igual a 0,04 kOe e perdas magnéticas igual a 1,095 emu/g x
kOe.

As caracteristicas magnéticas baixas apresentadas pela amostra em estudo
foi consequéncia do tamanho de particula muito pequeno observado que foi de
13 nm.

No estudo das propriedades magnéticas de pos preparados por sintese de
combustdo de nanoparticulas de ferritas Ni-Zn pura e dopada com samario foi
observado que para o sistema puro (Nips5ZnosFe204) 0 valor da magnetizacao
de saturacao sinterizada a 1000 °C resultou em um valor aproximadamente 69
emu/g ®®. Comparando este valor com o valor de magnetizagdo de saturacéo
obtido neste trabalho para a dopagem de 0,1 mol de cobre no sistema Nij.
xCuUxZng sFe,04, Oobservamos que houve uma reducdo da magnetizacado de
saturagdo. Comparando também os valores de magnetizagdo de saturagéo
obtidos neste trabalho com os valores para sistemas de ferritas Nigg.
xCuxZng oFe;04, com 0 < x < 0,4 de cobre preparados pelo método soft chemical
(%®) e sinterizados a 1000 °C que foi de 68,6 emu/g para 0,1 mol de Cu,
podemos observar que para o sistema Nig4Cup 1ZngsFe2O4 o0s valores foram

inferiores.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que:
o A sintese por reacdo de combustdo foi eficaz para produzir as
ferritas nanométricas de Nig4ZngsFe2Cup 104 com tamanho de cristalito
de 13 nm; os difratogramas de raios X apresentaram além da fase

majoritaria da ferrita Ni-Zn, presenca de tragos de segunda fase de ZnO.
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o O mapeamento por EDS mostrou a presenga do cobre como
dopante, assim como dos demais elementos quimicos, bem distribuidos,
na indicando boa homogeneidade quimica dos elementos caracteristicos
constituintes.

o A ferrita Nip4Zng sFe2Cug 1O4sintetizada por reagcdo de combustao
apresentou comportamento superparamagnético, com magnetizagao de
saturagcdo de 5,60 emu/g e campo coercivo (campo desmagnetizante)

praticamente zero.
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STRUCTURAL CHARACTERIZATION, MORPHOLOGY AND MAGNETIC
FERRITE Nio,4Zno,5FeZCuo,1O4

ABSTRACT

In this work the system Nip4ZngsFe,Cup1O4 was obtained by combustion
reaction using urea as fuel in order to evaluate their structural characteristics,
and morphological imaging. The resulting samples were characterized by XRD,
BET, SEM / EDS and magnetic measurements. The synthesis by combustion
reaction was effective for producing samples of ferrites with crystallite size 13
nm. The X-ray diffraction showed the major phase of the inverse spinel and
traces of ZnO second phase. The resulting morphology showed the formation of
soft agglomerates with interparticle porosity, and mapping by SEM / EDS
indicated a good distribution of elements Ni, Cu, Zn, Fe and O constituent of
ferrite. The ferrite showed superparamagnetic behavior with a value of

saturation magnetization of 5.60 emu / g.

Key-words: Ni-Zn ferrite, combustion reaction, magnetic measurements
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